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Zusammensetzung zum Vorgerben von Hautblossen 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine wassrige Zusammensetzung aus einem aliphatischen 
Dialdehyd, einem reduktiven Saccharid und einer organischen, aliphatischen Hydroxyverbin- 
dung, sowie ein Verfahren zum Vorgerben von Hautblbssen in wassrigen Rotten unter Ein- 
wirkung dieser Zusammensetzung. 

In der US-B1-6 251 414 sind wassrige Zusammensetzung aus einem aliphatischen Dialde- 
hyd und einem reduktiven Saccharid beschrieben. Diese Zusammensetzung wird fur das 
Vorgerben von Hautbl&ssen eingesetzt, bei dem Leder mit hoher Schrumpfungstemperatur 
herstellen kann. Das erhaltene Leder kann dann mittels Nachgerbung ohne Mineralgerb- 
stoffe wie zum Beispiel Chromsalzen zu heliem Leder (wet white Leder) gegerbt werden. Bei 
diesem Verfahren wird als nachteilig empfunden, dass die Einwirkungszeit beim Vorgerben 
relativ lange ist, urn den gewQnschten Gerbungsgrad zu erzielen. 

In der DE-C1-38 1 1 267 wird eine Zusammensetzung zum Vorgerben von HautblQssen be- 
schrieben, die einen aliphatischen Dialdehyd und zur Verbesserung der Penetration des Di- 
aldehyds in die inneren Bereiche der Haut und eine gleichmassigere Durchgerbung eine ali- 
phatische Hydroxyverbindung enthalt. Der Gehalt an einer Hydroxyverbindung ist mit 0,2 bis 
4 Mol, bezogen auf 1 Mol Dialdehyd, relativ hoch und die Verwendung niedrigerer Mengen 
ist wQnschenswert. 

Es wurde nun Qberraschend gefunden, dass man in einer wassrigen Zusammensetzung mit 
einem aliphatischen Dialdehyd die Menge an reduktiven Sacchariden senken kann und zu- 
dsm eine erheblich kQrzere Einwirkungszeit beim Vorgerben bei gleich hoher oder besserer 
Schrumpfungstemperatur erzielt, wenn man in der Zusammensetzung die Saccharide teil- 
weise durch eine aliphatische Hydroxyverbindung ersetzt. Es wurde femer Qberraschend ge- 
funden, dass man den Gehalt an einer aliphatischen Hydroxyverbindung in einer wassrigen 
Dialdehydzusammensetzung emiedrigen und deutlich unter 0,2 Mol pro Mol Dialdehyd blei- 
-ben-kann, wenn man ein reduktives Saccharid zusetzt, wobei sogar die Kombination alipha- 
tssches-Hydroxyverbindung/Saccharid unter 0,2 Mol liegt, und trotzdem gleich gute oder bes- 
sere Ergebnisse bei der Vorgerbung erreicht werden. 



Ein erster Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung, enthaltend 

a) 5 bis 50 Gew.-% eines aliphatischen Dialdehyds mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen; 

b) 2,5 bis 20 Gew.-% wenigstens eines reduktiven Saccharids mit einem Dextrose 
Aquivalent von 10 bis 100; 

c) 2,5 bis 20 Gew.-% wenigstens eines wasserioslichen, gegebenenfalls monoverether- 
ten Polyoxaalkylenglykols mit einem Molekulargewicht von uber 100 und hochstens 
2000; und 

d) 90 bis 1 0 Gew.-% Wasser, 

wobei pro Mol der Komponente a) 0,05 bis 0,19 Mol der Komponenten b) und c) zugegen 
sind. 

Die aliphatischen Dialdehyde konnen der Formel OHC-C n H2n-CHO entsprechen, worin n fur 
0 steht oder eine Zahl von 1 bis 8, bevorzugt 1 bis 6 und besonders bevorzugt 2 bis 4 be- 
deutet. Unter den Dialdehyden sind die o/.o/'-Dialdehyde bevorzugt. Beispiele fQr Dialdehy- 
de sind Glyoxal, Malondialdehyd, Succindialdehyd, Glutardialdehyd, Adipindialdehyd und Pi- 
melindialdehyd. Besonders bevorzugt ist Glutardialdehyd, der in Form wassriger Losungen 
kommerziell erhaltlich ist. Es konnen auch Gemische aus wenigstens zwei aliphatischen Di- 
aldehyden in der Zusammensetzung vorhanden sein. 

Die Menge an aliphatischem Dialdehyd in der Zusammensetzung betragt bevorzugt 1 0 bis 
35 Gew.-% und besonders bevorzugt 15 bis 30 Gew.-%. 

Bei den reduktiven Sacchariden kann es sich um Aldosen und Ketosen, sowie um Mono- 
oder Disaccharide als auch Oligo- und Polysaccharide handeln. Als Dextrose Aquivalent ist 
die Menge an Saccharid in Gramm definiert, die 100 g Dextrose bezuglich der reduktiven 
Kapazitat entspricht. Beispiele fur Monosaccharide sind Glukose, Fructose, Mannose, Arabi- 
nose und Ribose. Beispiele fur Disaccharide sind Saccharose, Maltose und Lactose. Bevor- 
zugt enthalten die Zusammensetzungen Monosaccharide oder Disaccharide und besonders 
bevorzugt Aldosen. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfin- 
dungsgemassen Zusammensetzungen Glukose oder Saccharose. Es konnen auch Gemi- 
sche aus wenigstens zwei reduktiven Sacchariden in der Zusammensetzung vorhanden 
sein. 



Die Menge an reduktiven Sacchariden in der Zusammensetzung betragt bevorzugt 2,5 
15 Gew.-% und besonders bevorzugt 3 bis 12,5 Gew.-%. 



Die Polyoxaalkylenglykole weisen vorzugsweise ein (mittleres) Molekulargewicht von Qber 
120 bis 1000, bevorzugter 150 bis 800 und besonders bevorzugt 200 bis 600 auf. Es kann 
sich um Gemische unterschiedlicher Kettenlange handeln. Sie kSnnen aus wenigstens ein- 
em Alkylendiol aufgebaut sein, wobei die Alkylendiole zum Beispiel 2 bis 4 C-Atome enthal- 
ten konnen. Es kann sich um Homooligomere Oder -polymere oder um statistische Oligome- 
re oder Polymere oder Blockcooligomere oder -copolymere handeln. Bevorzugt sind Poly- 
oxaethylendiole und Polyoxa-1 ,2-propylendiole sowie Polyoxaethylen-/Polyoxa-1 ,2-propy- 
lendiole, die gegebebenfalls mit einem d-Ca-Alkyl. bevorzugt d-C 4 -Alkyl substituiert sind. 
Ferner kommen Polyoxaalkylendiole in Frage, die durch Anlagerung von Alkylenoxiden 
(Ethylenoxid, Propylen-1 ,2-oxid) an aliphatische Polyole mit wenigstens 3 Hydroxylgruppen 
wie zum Beispiel Glycerin, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit erhaltlich sind. 

Einige Beispiele sind Poleythylenglykole, Poly-1 ,2-propylenglykole, Polyethylenglykol/Poly- 
1,2-propylenglykol-Mischoligomer oder -polymere, Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an 
Glycerin, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, Triethylenglykol- 
monomethylether, Triethylenglykolmonoethylether, DM ,2-propylenglykolmonomethylether, 
Di-1,2-propylenglykolmonoethylether, Tri-1,2-propylenglykolmonomethylether, und Tri-1,2- 
propylenglykolmonoethylether. 

Die Menge an gegebenenfalls monoveretherten Polyoxaalkylenglykol in der Zusammensetz- 
ung betragt bevorzugt 2,5 bis 15,0 Gew.-%, und besonders bevorzugt 3 bis 12,5 Gew.-%. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform sind in der Zusammensetzung pro Mol der Kompo- 
nente a) 0,06 bis 0,17 und besonders 0,07 bis 0,15 Mol der Komponenten b) und c) zuge- 
gen. 

Dte-HersteHung der erfindungsgemassen Zusammensetzung kann in einfacher Weise durch 
Mischen beziehungsweise Losen der Komponenten a) bis c) bei Raumtemperatur in Wasser 
erfolgen. Man kann hierbei so vorgehen, dass man unter Riihren die Komponenten b) und c) 
gemeinsam oder getrennt zu Wasser gibt und lost, und danach mit einer wassrigen Losung 
des Dialdehyds versetzt und mischt. Bei den Zusammensetzungen handelt es sich um klare, 
farbtose, gelbltche bis hellbraune Losungen, die Qber Monate lagerstabil sind und daher von 



Gerbereien entsprechencl eigenen Produktionsbedurfnissen bevorratet werden konnen. Der 
pH-Wert der Losungen liegt etwa bei 3,7 bis 4,5. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung eignet sich hervorragend als Vorgerbmittel zur 
Herstellung von schwermetallfreien Ledern durch Nachgerbung mit mineralischen, vegeta- 
bilen oder synthetischen Gerbstoffen. 

Die vorgegerbten Hautblossen weisen eine geringere Vergilbung auf. Die Hautblosse wird 
zudem in kOrzeren Zeiten auch in den Innenzonen vorgegerbt, was an den hohen Schrump- 
fungstemperaturen feststeltbar ist. Ein ganz besonderer und Oberraschender Vorteii ist, dass 
man uber praktisch die gesamte Flache der Blosse, selbst in den ausseren Bereichen (Ta- 
schen), gleichmassig hohe Schaimpfungstemperaturen erzielen kann. Die vorgegerbten Le- 
der sind gegenuber nachfoigenden mechanischen Behandlungen wie zum Beispiel Falzen 
oder Walken widerstandsfahiger, und zudem kann der Anfall von Ausschuss durch eine Er- 
hohung der Stanzausbeute erheblich vermindert werden. 

Nicht zugerichtetes (crust) und fertig zugerichtetes Leder aus diesen vorgegerbten Hautblos- 
sen weist somit eine insgesamt gleichmassigere Gerbung, hohe Narbenfestigkeit, hohere 
Fuile sowie sehr gleichmassige, dunklere und brillantere Farbungen auf. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Vorgerben von gepickelten 
Hautblossen in wassriger Flotte bei einem pH-Wert der Flotte von 3 bis 5, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dass man die erfindungsgemasse Zusammensetzung zur Flotte gibt und 
auf die Hautbldsse einwirken lasst. 

Im Einzelnen geht man im allgemeinen so vor, dass man in der Flotte zunachst einen pH 
Wert von etwa 3,0 bis 3,6 einstellt und das Vorgerbmittel auf die Blosse einwirken lasst. 
Nach einer gewissen Zeit wird der pH Wert auf etwa 4 bis 5 erhoht und die Behandlung 
fortgesetzt. Die Basifizierung wird Qblicherweise mit anorganischen Basen, insbesondere 
Alkalimetall- oder Erdalkalimetalloxiden, -hydroxiden, -carbonaten oder -hydrogencarbo- 
naten vorgenommen. 

Die Gesamtzeit des Einwirkens hangt im wesentlichen von dem gewunschten Grad der Vor- 
gerbung ab. Mit dem erfindungsgemassen Verfahren werden uberraschend bereits nach 
kurzer Zeit von etwa 2 Stunden Schrumpfungstemperaturen von etwa 68 bis 70 °C erzielt 



und nicht erst nach erheblich langerer Zeit von etwa 6 Stunden und mehr. Damit kann auch 
mit der nachfolgenden Basifizierung wesentlich frQher beziehungsweise gleichentags begon- 
nen werden, womit in Gerbereien sogar eine Unterbrechung der Vorgerbung vermieden wer- 
den kann. Nach der Basifizierung und langerer Einwirkung auf die Blosse, zum Beispiel etwa 
8 bis 1 5 Stunden, liegen die Schrumpfungstemperaturen deutlich uber 70 °C. 

Die Zusammensetzung wird vorteilhaft in einer Menge von 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugter 
0,5 bis 10 Gew.-%, und besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% verwendet, bezogen auf das 
Gewicht der Hautblosse. 

Die Temperatur der Flotte liegt zweckmassig bei Raumtemperatur, zum Beispiel 20 bis 30 
°C. 

Nach der Vorgerbung wird das Leder aus der Gerbtrommel entnommen, entwassert und auf 
die gewQnschte Dicke gefalzt. Darauf kann das Leder in an sich bekannter Weise zum ferti- 
gen Produkt zugerichtet werden, zum Beispiel Nachgerbung mit organischen Synthanen 
oder mineralischen Gerbstoffen, Fetten und Farben. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher. 

A) Herstelluna von Zus ammensetzunaen 
Beispiel A1 : 

In einem Sulfierkolben werden bei Raumtemperatur 392 ml Wasser vorgelegt und unter kraf- 
tigem Ruhren zunachst 70 g 60-prozentiger Saccharosesirup (mittleres Molekulargewicht 
550, Dextrose Aquivalent 60) und dann 78 g Polyethylenglykol 400 zugegeben. Nach Bil- 
dung einer L5sung lasst man bei 20 °C 460 g 50-prozentigen Glutardialdehyd zufliessen und 
ruhrt nach. Man erhalt eine Ware, gelbliche Losung mit einem pH Wert von 4.7. 



Beispiel A2 : 

In einem Suifierkolben werden bei Raumtemperatur 390 ml Wasser vorgelegt und unter kraf- 
tigem ROhren zunachst 100 g 60-prozentiger Saccharosesirup (mittleres Molekulargewicht 
550, Dextrose Aquivalent 60) und dann 50 g Diethylenglykolmonobutylether zugegeben. 
Nach Bildung einer Losung lasst man bei 20 °C 460 g 50-prozentigen Glutardialdehyd zu- 
fliessen und ruhrt nach. Man erhalt eine Ware, gelbliche Losung mit einem pH Wert von 4.7. 



B) Anwendunasbeispiele 



Beispiel B1 : 

In einer gepickelten, wassrigen Flotte mit einen pH Wert von 3,3 werden auf 100 Gewichts- 
teile einer gepickelten und gespaltenen Bullenblosse 2 Gew.-% der Zusammensetzung 
gemass Beispiel A1 zugegeben (entspricht 0,46 Gew.-% Glutardialdehyd). 
Man behandelt 2 Stunden bei 27 °C im rollenden Fass. Eine zwei Stunden lang behandelte 
Probe weist bereits eine ErhShung der Schrumpfungstemperatur von etwa 1 0 °C auf. Dann 
wird der pH Wert mit Natriumhydrogenkarbonat auf 4,0 bis 4,2 erhoht. Eine nun genommene 
Probe weist eine weitere Erhohung der Schrumpfungstemperatur urn etwa 5 °C auf. 
Danach wird das Leder (Wet-White-Leder) entnommen, entwassert und auf eine Dicke von 
0,9 mm gefalzt. 



Patentanspruche 



1. Zusammensetzung, enthaltend 

a) 5 bis 50 Gew.-% eines aliphatischen Dialdehyds mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen; 

b) 2,5 bis 20 Gew.-% wenigstens eines reduktiven Saccharids mit einem Dextrose 

Aquivalent von 10 bis 100; 

c) 2.5 bis 20 Gew.-% wenigstens eines wasserioslichen. gegebenenfalls monoverether- 
ten Polyoxaalkylenglykols mit einem Molekuiargewicht von Ober 100 und hochstens 

2000; und 

d) 90 bis 1 0 Gew.-% Wasser, 

wobei pro Mol der Komponente a) 0,05 bis 0,19 Mol der Komponenten b) und c) zugegen 

sind. 

2 Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die aliphatischen 
Dialdehyde der Formel OHC-C^-CHO entsprechen, worin n fOr 0 steht oder eine Zahl von 
1 bis 8 bedeutet, und bevorzugt Glutardialdehyd ist. 

3. Zusammensetzung gemass Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass die Menge des 
aliphatischen Dialdehyds 10 bis 30 Gew.-% betragt. 

4. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Saccharid urn Glukose oder Saccharose handelt. 

5. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an 
Sacchariden 2,5 bis 1 5 Gew.-% betragt. 

6. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Poiyoxaaikytengtykolen urn Polyoxaethylendiole und Polyoxa-1 ,2-propylendiole sowie Po- 
lyoxaethylen-/Polyoxa-1 ,2-propylendiole handelt. 

TTZusammensetzung gemass den Anspruchen 1 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polyoxaalkylenglykol ein Molekuiargewicht von 120 bis 1000 aufweist. 

S^usaramensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge 
-Polyoxaalkylenglykols 2,5 bis 15 Gew.-% betragt. 



9. Zusammensetzung gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass pro Mol der Kom- 
ponente a) 0,07 bis 0,15 Mol der Komponenten b) und c) zugegen sind. 

10. Verfahren zum Vorgerben von gepickelten Hautblossen in wassriger Flotte bei einem 
pH-Wert der Flotte von 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Zusammensetzung 
gemass Anspruch 1 zur Flotte gibt und auf die Hautblosse einwirken lasst 

11. Verfahren gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung 
in einer Menge von 0,1 bis 15 Gew.-% verwendet wird, bezogen auf das Gewicht der Haut- 
blosse. 

12. Verfahren gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur der 
Flotte bei Raumtemperatur liegt, vorzugsweise 20 bis 30 °C. 

13. Verfahren gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man die Zusammense- 
tzung zunachst bei einem pH Wert von 3 bis 3.6 einwirken lasst und danach den pH Wert 
auf 4,0 bis 5,0 erhoht und weiter behandelt. 



Zusammenfassung 



Zusammensetzungen, enthaltend 

a) 5 bis 50 Gew.-% eines aliphatischen Dialdehyds mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen; 

b) 2,5 bis 20 Gew.-% wenigstens eines reduktiven Saccharids mit einem Dextrose 

Aquivalent von 10 bis 100; 

c) 2,5 bis 20 Gew.-% wenigstens eines wasserloslichen, gegebenenfalls monoverether- 
ten Polyoxaaikylengiykols mit einem Molekulargewicht von Qber 100 und hochstens 

2000; und 

d) 90 bis 10 Gew.-% Wasser, 

wobei pro Mol der Komponente a) 0,05 bis 0,19 Moi der Komponenten b) und c) zugegen 
sind, eignen sich hervorragend zum Vorgerben von Hautblossen und nachfolgender Her- 
stellung von schwermetallfreien Ledern. 
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